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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft Organopotysiloxan-haltige Zusammensetzungen auf Wasserbasis. die im wesenttichen 
frei von organischen Losemitteln stnd. einen Ftammpunkt von mehr als 70 °C besitzen und bei Verdunnen mit Wasser 

w 5 im wesenthchen keine Alkohole durch Hydrotyse freisetzen, e»n Vertahren zu deren Herstellung sowie deren Verwen- 
dung. Unter wasserbasierenden Zusammensetzungen sind hier solche zu verstehen. die keine aliphatischen oder 
aromatischen Kohlenwasserstoffe, Halogenkohlenwasserstoffe. Glykole. Glykolether, Ether, Ketone. Ester, Amide und 
andere Stickstoff-Verbindungen sowie Schwefel- und Nitroverbindungen auf rein organischer Basis sowie Protonen- 
(bzw Wasserstoff-)freie Losemittel in Anteilen von mehr als 100 Gew-ppm enthalten Hingegen werden Protonen- 

io hattige Agenzien, wie Wasser, anorganische oder organische Sauren. und Alkohole, wie Methanol, Ethanol n- und i- 
Propanol sowte hohere Alkohole in dieser Reihe nachfolgend nicht als organische Losemittel angesehen 
[0002] Organosilane der allgemeinen Formel R° - Si (OR 1 ) 3; mit R° als organischem Rest und R 1 als Methyl- bzw 
Ethyl-Rest finden vielfalttge Anwendungea z B. als Haftverrruttler Trennmittel. Rheologieverbesserer Vernetzer Hy- 
drophobierungsmittel. 

'5 [0003] Aus okologischen. arbeitssicherheitstechnischen und okonomischen Grunden geht man immer mehr dazu 
uber, ihre Applikation in waBriger Form vorzunehmen Hierbei treten in der Regel folgende Probleme auf 

Durch Hydrolyse werden Alkohole freigesetzt: 

R°-Si(OR 1 ) 3 + 3 H 2 0 -> R°-Si(OH) 3 + 3 R 1 OH 

Freie Alkohole erniedrigen den Flammpunkt der Anwendungsfosung, so daB explosionsgeschutzte Maschinen 
und Spezialgerate fur die notwendigen Verarbeitungsschntte eingesetzt werden mussen Aus toxikologischen 
25 Grunden mussen die mit dem Umgang betrauten Mitarbeiter zusatzlich geschult und geschutzt werden. Ferner 

kann die Entsorgung der gebrauchten Anwendungslosung aufgrund der Hydrolysealkohote Schwiengkeiten be- 
reiten. Spezielle Abwasserklaranlagen, aber auch Anlagen zur Abgas- bzw. Abluftnachbehandlung werden beno- 
tigt. 

30 - Das in Wasser zu applizierende Organosilan ist nicht wasserlbslich: 

R°-Si(OR 1 ) 3 + 1 .5 H 2 0 R 0 -SiO 1 s + 3 F^OH 

35 [0004] Das danach gebifdete Hydrolysat R-Si0 1 5 fallt als polymeres Silikonharz aus dem Reaktionsgemisch aus, 
so daB es fur die gewunschte Anwendung nicht mehr zur Verfugung steht. Organosilane mit sehr stark hydrophobem 
Charakter, wie z. B. Alkylalkoxysilane, insbesondere mit einem langen, verzweigten Kohlenstoffgerust oder gegebe- 
nenfalls mit fluorierten Alkylgruppen wie sie beispielsweise in der noch nicht veroffentlichten deutschen Patentanmel- 
dung Nr. 196 44 561 .2 beschrieben werden, hydrolysieren bzw. kondensierenzwarsehrlangsam, smdjedoch in Wasser 

40 nicht loslich und liegen nach Hydrolyse vorwiegend als polymeres. nicht wasserlbsliches Silikonharz vor. 

[0005] In den letzten Jahren wurden fur Fluoralkylchlorsilane und Fluoralkylalkoxysilane eine groBe Zahl neuer An- 
wendungsgebiete gefunden. So werden diese Verbindungen beispielsweise als Additive in Tensiden, als Schmiermittel, 
zur Oberflachenvergutung von Linsen und optischen Fasern, als Primer fur Fluorharze, als Bestandtetle kosmetischer 
Zubereitungen, als Modifikator in Fluorkautschuken und Siliconkautschuken und zur Herstellung 6I-, schmutz- sowie 

45 wasserabweisender Oberflachen eingesetzt Derartige Organosilane konnen in der Regel nicht oder nur mit Nachteilen 
in waBriger Applikation angewandt werden, obwohl hierfur em zunehmender Bedarf besteht. So werden beispielsweise 
in der Textil- und Ledermdustrie Oberflachenbehandlungen aus waBriger Losung heraus angestrebt Ebenso ist bei 
der Impragnierung mmeralischer Oberflachen (z B Gebaudefassaden aus Putz, Beton, Kalksandstein, Ziegel oder 
anderen mmeralischen Baustoffen) im Bautenschutzbereich em deutlicher Trend hin zur Verwendung wasserbasie- 

so render Systeme zu erkennen. 

[0006] Ol- und wasserabweisende Beschichtungen auf Oberflachen, meist Glasoberflachen, werden im wesentti- 
chen mit Hilfe von Fluoralkylalkoxysilanen sowie Fluoralkylchlorsilanen erzeugt (EP-OS 0 629 673. EP-OS 0 658 525). 
Solche Beschichtungen konnen auch zur schmutzabweisenden Ausrustung von Flachglas verwendet werden. Die 
beschriebenen Vertahren basieren auf Sol-Gel-Prozessen, wobei zusammen mit dem eingesetzten Fluoralkylsilan 

55 feinste anorganische Partikel erzeugt und eingesetzt werden. Die Applikation ist technisch aufwendig und verwendet 
meist komplexe organische Losemittelgemische und Zusatzstoffe. 

[0007] Aus der US 5 424 1 30 sind alkoholische Losungen auf der Grundlage von Fluoralkylalkoxysilanen zur Erzeu- 
gung von 61- und wasserabweisenden Beschichtungen bekannt. wobei solche Losungen hohe Alkohol-Gehalte mit 
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beispielsweise 52 Gew -% Ethanol aufweisen. 

[0008] Bet den beschnebenen Verfahren wirken sich einerseits die komphzierten Apphkationsverfahren und ande- 
rerseits die Verwendung organischer Losemittel negativ aus. Als Lbsemittel warden bei einigen Verfahren sogar bko- 
logtsch sehr problematische St off e, wie chlorierte Kohlenwasserstoffe Oder Fluorkohienwasserstoffe, in erheblicher 
"5 Konzentration eingesetzt (EP-OS 0 491 251, EP-OS 0 493 747). Zudem sind Fluoralkylgruppen-hattige Silane sehr 
teure Substanzen. Es besteht somit durchaus ein wirtschaftliches Interesse, Fluoralkylgruppen-haltige Silane einzu- 
sparen beispielsweise Fluoralkylgruppen-tragende Silane durch Alkylsilane - quasi als Verdunnungsmedium - einzu- 
setzen, was bei gleicher Einsatzmenge des Fluoralkylsilans eine Erhohung der Hydrophobierwirkung zur Folge haben 
kbnnte. 

io [0009] Urn die bekannten, oben beschriebenen Nachteile zu mildern, wurden in der zuruckfiegenden Zeit verschie- 
denste Verfahren angeregt: 

[0010] Bei der Emulsionsmethode wird das an sich nicht wasservertragliche Organosilan an flussiges, nicht wasser- 
Idsliches Silikonharz unter Zuhilfenahme von Emulgatoren in Wasser emuigierl (EP-OS 0 442 09B, EP-PS 0 358 652, 
US 4 620 678). Nachteilig ist hier, daft die Produkte merkliche Anteile Tenside als Emulgatoren enthalten sowie er- 

75 hebliche Mengen Alkohol freisetzen konnen. 

[0011] Die destillative Entfernung von Hydrolysealkoholen wahrend der Synthese von Organosilan-Zubereitungen 
aus wasserloslichen Organosilanen, wie z. B. aus 3-Aminopropyltriethoxysilan ; ist bekannt. Wasserbasierende Ami- 
nosilansysteme mit geringem Alkoholanteil und ansonsten Ibsemtttelfrei, sind auf diese Weise zuganglich und bei- 
spielsweise in Form von DYNASYLAN® 11 51 marktgangig. 

20 [0012] Einige Organosilane, wie z. B. Ammoalkylalkoxysilane. sind zwar in waRriger Lbsung stabil. besitzen jedoch 
nur eingeschrankte Einsatzfahigkeit in den vielfaltigen Einsatzmbglichkeiten organofunktioneller Silane Das Hmzufu- 
gen weiterer organischer Funktionalitaten an sich in waftriger Losung nicht stabiler Organosilane, insbesondere in 
hbherer Konzentration, kann eine Zubereitung mit neuen besonderen Eigenschaften Oder mit einer Kombination bisher 
unbekannter Eigenschaften hervorbringen. 

25 [0013] Eine Zubereitung von Silan-Kombmationen in Wasser geht aus der US-Patentschrift 5 073 195 hervor. Die 
Silan-Zubereitungen werden aus einem nicht wasserloslichen Alkyltrialkoxysiian und einem wasserloslichen Silan. wie 
z. B. einem Aminoalkylalkoxysilan, in einem molaren Verhaltnis zwischen 1 : 2 bis 3 : 1 hergestellt. Wie den Beispielen 
der US-Patentschrift zu entnehmen ist, erfolgt die Herstellung der Zubereitungen durch eine unterstbchiometrische 
Hydrolyse des Silangemisches und Strippen der Reaktionsmischung bei 60 °C unter vermindertem Druck, fur nach- 

30 folgende Anwendungen werden so erhaltene Silan-Zubereitungen auch mit Wasser verdunnt. Durch das Verdunnen 
mit Wasser erfolgt dann aber die Abspattung der bei der unvollstandigen Hydrolyse verbleibenden Alkoxygruppen in 
Form der entsprechenden Alkohole. Die hier offenbarten Silan-Cohydrolysate enthalten somit freie Alkohole in deut- 
lichen Mengen und konnen daruber hinaus weitere Mengen Alkohol durch Hydrolyse freisetzen und enthalten keine 
Fluoralkylgruppen tragende Si-Verbindungen, wodurch die Anwendungseigenschaften der Produkte gegenuber den 

35 erfindungsgemaBen Produkten nachteilig beeinfluOt werden. 

[0014] In der europaischen Patentanmeldung Nr. 0 675 128 wird die Modifizierung wasserbasierender Organosilan- 
Zubereitungen mit geringen Mengen an sich nicht wasserloslicher Organosilane, wie beispielsweise Methyftrimethoxy- 
silan oder Vinyltrimethoxysilan. beschrieben. Nach diesem Verfahren ist em molares Verhaltnis der nicht wasserlosli- 
chen Komponente zu der wasserloslichen Komponente von 1 : 2,5 erreichbar. Bei einem hbheren Anteil nicht wasser- 

40 Idslicher Silane bilden sich hochviskose Produkte, die mit der Zeit gelieren. Die Anwendungseigenschaften entspre- 
chen im wesentlichen denen der zuvor genannten, wasserbasierenden Organosilan-Zubereitungen. Nicht zuganglich 
nach diesem Verfahren sind uber Monate stabile wafBrige Lbsungen mit hbheren Anteilen nicht wasserloslicher Orga- 
nosilane, beispielsweise mit Methacryloxypropyltrimethoxysilan. Auch die Herstellung rein waftnger Lbsungen unter 
Verwendung stark hydrophob wirkender Silane. wie z. B. Isobutyl- oder Oktyltrimethoxysilan, ist auf diese Weise wohl 

45 nicht mbgiich. 

[0015] EP-OS 0 716 127 und EP-OS 0 716 128 offenbaren die Herstellung von wasserloslichen, Lbsemittel-freien 
und im wesentlichen von Hydrolysealkoholen freien Organosilan-Zubereitungen mit hohen Anteilen an nicht wasser- 
loslichen Silanen, u. a. Alkylsilane, Vinylsilane, Ureidosilane. Die Wasserlbslichkeit der Zubereitungen wird durch ge- 
zielte Cohydrolyse von Aminosilanen mit nicht wasserloslichen Silanen, anschlieBender Neutraltsierung der Amino- 

50 funktion mit Sauren und Destination der Hydrolysealkohole erretcht. 

[0016] Der Erfindung hegt somit die Aufgabe zugrunde, im wesentlichen Ibsemittelf reie Fluoralkylgruppen enthalten- 
de Organosilan-haltige Zubereitungen mit weiteren Funktionalitaten auf Wasserbasis bereitzustellen. 
[0017] Die gestellte Aufgabe wird erfindungsgemaR entsprechend den Angaben der Patentanspruche gelbst. 
[0018] Es wurde uberraschenderweise gefunden, daB im wesentlichen losemittelf reie Organopolysiloxan-haltige Zu- 

55 sammensetzungen auf Wasserbasis, die einen Flammpunkt von mehr als 70 °C besitzt und bei Verdunnen mit Wasser 
im wesentlichen keine Alkohole durch Hydrolyse freisetzen, welche ferner Si-gebundene Fluoralkyl-Funktionen ent- 
halten, dann in emfacher und wirtschaftlicher Weise als homogene, klare und uber mehrere Wochen stabile Losungen 
zuganglich sind, wenn man a Mole wasserloslicher Aminosilane der allgemeinen Formel II und b Mole Fluoralkyl- 
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funktioneller Organosilane der allgememen Formel III und gegebenenfalls c sowie d Mole nicht wasserloshcher Orga- 
nosiiane der allgememen Formeln IV sowie V in einem molaren Verhaltnis M = (a/(b+c+d)] > 0 1 mit a>0 b>0. c>o 
d>0 mischt, das Organosilangemisch mit Wasser oder einem Wasser/Saure-Gemisch und/cxjer einem WasserVSaure/ 
Alkohol-Gemisch vermischt, wobei man die Sauremenge geeigneterweise so wahlt daB die Reaktionsmischung einen 

% pH-Wert im Bereich von 1 bis 8 aufweist. und den bereits vorhandenen und/oder bei der Umsetzung entstandenen 
Alkohol entfernt Die dabei entstehenden Organosilanpolykondensate besitzen nach chemischer Plausibilitat im all- 
gememen die in Formel I (siehe unten) wiedergegebene Naherungsstruktur Eine vollstandige Strukturaufklarung mit 
gangigen Methoden der Polymeranalytik gelingt aufgrund der sehr hohen Reaktivitat der organofunkiionellen Siloxane 
nicht. so ist auch em geringer Anteil an nicht hydrolysierten. Si-gebundenen Alkoxy-Gruppen in Verbindungen gemaB 

10 Formel I nicht auszuschlieBen Geeigneterweise betragt der Gehalt an Fluoralkylgruppen-enthaltenden Organopoly- 
siloxanen als Wirkstoff in der erfindungsgemaBen Zusammensetzung 0,005 bis 60 Gew.-%. insbesondere 0,01 bis 10 
Gew-%. 

[0019] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit eine Organopolysiioxan-haltige Zusammensetzung auf 
Wasserbasis, die frei ist von Tensiden, von Methoxyf unktionellen Aminosilsesquioxanen sowie von Silikonharz-haltigen 
is Mikroemulsionen, im wesentlichen frei von organischen Losemitteln ist. etnen Flammpunkt von mehr als 70 °C besitzt 
und bei Verdunnen mit Wasser im wesentlichen keine Alkohole durch Hydrolyse freisetzt, wobei die Zusammensetzung 
Organopolysiloxane der allgememen Formel I 

20 HO[Si(A)(CH 3 ) 2 (OH) Vz O] a [Si(B)(R 2 ) y (OH) Vy O] b [Si(C)(CH 3 )0] c [SifD)(OH)0] d H.(HX) e (I), 

worm A einen Aminoalkyl-Rest, abgeleitet aus der allgemeinen Formel II 



25 H 2 N(CH 2 ) f (NH) g (CH 2 ) h Si(OR) 3 . z (CH 3 ) z (II), 

wobei 0<f<6, g=0 falls f=0 und g=1 falls f>0. 0<h<6 und 0<z<1 sind 

und B einen Fluororgano-Rest, abgeleitet aus Tridecafluor-1 ,1 ,2 2-tetrahydrooctyl-1 -trimethoxysilan Oder Tride- 
30 cafluor-1 1 T 2,2-tetrahydrooctyl-1 -triethoxysilan Oder aus der allgememen Formel III 

R 1 -Y(CH 2 ) 2 Si(R 2 ) y (OR) 3 . y (III), 

35 wobei R 1 eine mono-, oligo- Oder perfluonerte Alkyl-Gruppe mit 1 bis 9 C-Atomen, d h lineare verzweigte oder 

cyclische Alkyl-Gruppen, oder eine mono-, oligo- oder perfluonerte Aryl-Gruppe oder eine R 1 CH 2 CH 2 (CO)-Gruppe 
mit R f = C n F 2n+ i und n = 2 bis 18. Y eine CH 2 -, O- oder S-Gruppe, R 2 eine lineare, verzweigte oder cyclische 
Alkyl-Gruppe mit 1 bis 8 C-Atomen Oder eine Aryl-Gruppe bedeuten und 0<y<1 ist, 

40 und C einen Alkyl-Rest, abgeleitet aus der allgemeinen Formel IV 

R 3 -Si(CH 3 )(OR) 2 (IV), 

45 und D ebenfalls einen Alkyl-Rest. jedoch abgeleitet aus der allgemeinen Formel V 

R 3 -Si(OR) 3 (V), 

50 wobei R 3 in den vorangegangenen Formeln eine lineare verzweigte oder cyclische Alkyl-Gruppe mit 1 bis 8 O 

Atomen bedeutet, R 3 in den vorangegangenen Formeln jeweils gleich oder verschieden ist, 
R in den vorangegangenen Formeln eine lineare. verzweigte oder cyclische Alkyl-Gruppe mit 1 bis 8 C-Atomen 
oder eine Aryl-Gruppe bedeutet und R in den vorangegangenen Formeln jeweils gleich oder verschieden ist vor- 
zugsweise stellt R eine Methyl-, Ethyl-, Propyl- oder Isopropyl-Gruppe dar 



55 



und HX eine Saure darstellen wobei X em anorganischer oder organischer Saure-Rest ist. wie z. B Chlorid. Nitrat. 
Formiat oder Acetat. 
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und 0<y<l 0<z<1, a>0, b>0, c>o, d>0, e>0 und (a+b+c+d)>2 vorzugsweise (a+b+c+d)>4 smd 

enthalt und der Gehalt an Organopolysiloxanen als Wirkstoff in der Zusammensetzung mmdestens 0,005 Gew - 
% und der Alkoholgehatt weniger als 3 Gew -% betragt 

[0020] Geeigneterweise enthalt die erfindungsgemaBe Organopolysiloxan-haltige Zusammensetzung eine einwer- 
tige anorganische und/oder organische Saure und/oder deren Folgeprodukte, wobei die Zusammensetzung vorzugs- 
weise einen pH-Wert zwischen 1 und 6. besonders vorzugsweise einen pH-Wert zwischen 1 und 6. ganz besonders 
vorzugsweise einen pH-Wert zwischen 1 und 5 besitzt. Unter dem Begrrff Folgeprodukte sollen an dieser Stelle Ver- 
bindungen wie Alkalihalogenide, msbesondere Natrium- Oder Kaliumchlond. Alkaliacetate, Alkaliformiate. Alkalinitrate 
Oder Verbmdungen der Ammogruppierungen in den Organopolysiloxanen mit anorganischen Oder organischen Saure- 
Resten. wie sie der allgemeinen Formel I zu entnehmen smd verstanden werden 

[0021] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daruber hinaus eine Organopolysiloxan-haltige Zusammenset- 
zung die erhalthch ist durch 

Mischen wasserloslicher Organosilane der allgemeinen Formel il 



H 2 N(CH 2 ) f (NH) g (CH 2 ) h - S.(CH 3 ) z (OR) 3 . z (II), 
worin 0<f<6, g=0 falls f=0 und g=1 falls f>1 , 0<h<6, 0<z<1 und 

R eine lineare, verzweigte oder cyclische Alkyl-Gruppe mit 1 bis 8 C-Atomen Oder Aryl-Gruppe smd, 
mit Tridecafluor-1 , 1 . 2. 2-tetrahydrcoctyl-1 -trimethoxysilan Tridecafluor-1 1 2.2-tetrahydrooctyl-1 -triethoxysilan 
oder Fluororgano-funktionellen Organosilanen der allgemeinen Formel III 

R 1 -Y-(CH 2 ) 2 Si(R 2 ) (OR) 3 (III), 



worin R 1 eine mono- oligo- oder perfluorierte Alkyl-Gruppe mit 1 bis 9 C-Atomen oder eine mono-, oligo- 
oder perfluorierte Aryl-Gruppe oder eine R 1 CH 2 CH 2 (CO)-Gruppe mit R f = C n F 2n+1 und n = 2 bis 18. Y eine CH 2 -, 
O- oder S-Gruppe, R 2 eine lineare, verzweigte oder cyclische Alkyl-Gruppe mit 1 bis 8 C-Atomen oder eine Aryl- 
Gruppe und R eine lineare : verzweigte oder cyclische Alkyl-Gruppe mit 1 bis 8 C-Atomen oder eine Aryl-Gruppe 
darstellen und 0<y<1 ist, 

und gegebenenfalls Organosilane der allgemeinen Formel IV 

R 3 -Si(CH 3 )(OR) 2 (IV), 



und/oder Organosilane der allgemeinen Formel V 



R 3 -Si(OR) 3 (V), 



worin R 3 hier und in der vorangegangenen Formel eine lineare. verzweigte oder cyclische Alkyl-Gruppe mit 
1 bis 8 C-Atomen bedeutet, R 3 hier und in der vorangegangenen Formet jeweils gleich oder verschieden ist R 
hier und in dervorangegangenen Formel eine lineare. verzweigte oder cyclische Alkyl-Gruppe mit 1 bis 8 C-Atomen 
oder eine Aryl-Gruppe bedeutet und R jeweils gleich oder verschieden ist, 

in dem molaren Verhaltnis M = [a/(b+c+d)]> 0.1 mit a>0 ! b>0, c>0 d>0, 

wobei a die Summe der Molzahlen der Organosilane gemaB Formel II, b die Summe der Molzahlen der 
Organosilane gemaB Formel III, Tridecafluor-1 ,1 ,2,2-tetrahydrooctyl- 1 -triethoxysilan oder Tridecafluor-1 ,1 ,2, 2-te- 
trahydrooctyl-1 -trimethoxysilan sowie gegebenenfalls c die Summe der Molzahlen der Organosilane gemaB For- 
mel IV sowie d gegebenenfalls die Summe der Molzahlen der Organosilane gemaB Formel V smd. 

Versetzen des Gemisches mit Wasser oder einem Wasser/Saure-Gemisch und/oder einem Wasser/Saure/Alko- 
hol-Gemisch 
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Emstellen des pH-Wertes der Reaktionsmischung auf einen Wert zwischen 1 und S und 

Entfemen des bereits vorhandenen und/oder bei der Umsetzung entstandenen Alkohols 

*s [0022] Ferner ist Gegenstand der vorliegenden Erfindung em Verfahren zur Herstellung einer Organopoiysiloxan- 
haltigen Zusammensetzung das dadurch gekennzeichnet ist. daB man 

a Mol wasserlosliche Organosilane der allgemeinen Formel It, 

b Mol Organosilane der allgemeinen Formel III Tndecafluor-1 1 ,2,2-tetrahydrooctyl-1 -tnmethoxysilan Oder 
10 Tridecafluor-1 ,1 ,2,2-tetrahydrooctyM -triethoxysilan sowie gegebenenfalls 

c Mol Organosilane der allgemeinen Formeln IV und/oder gegebenenfalls 
d Mol Organosilane der allgemeinen Formel V 

in dem molaren Verhaltnis 0,1 < [a7(b+c+d)] mit a>0, b>0, c>0, d>0 mischt, 

15 

das Organosilangemisch mit Wasser oder einem Wasser/Saure-Gemisch und/oder einem Wasser/Saure/Alkohol- 
Gemisch vermischt 

wobei man die Sauremenge so wahlt. daB die Reaktionsmischung einen pH-Wert im Bereich von 1 bis 8 aufweist 
20 - und den bereits vorhandenen und/oder bei der Umsetzung entstandenen Alkohot entfernt. 
[0023] Im allgemeinen fuhrt man das erfindungsgemaBe Verfahren wie folgt aus: 

Zunachst kann man die einzusetzenden Alkoxysilane gemaB den allgemeinen Formeln II und III mischen, gegebenen- 
falls kann man hierbei zusatzlich auch Alkoxysilane der allgemeinen Formel IV und/oder V einsetzen In der Regel 

25 kann man das Gemisch anschlieBend mit Wasser einer Cokondensation unterziehen, danach Saure oder em Alkohol/ 
Saure-Gemisch zufugt wobei die Sauremenge geeigneterweise so gewahlt wird, daB in der Reaktionsmischung em 
pH-Wert zwischen 1 und 8 resultiert und die Alkoholmenge so gewahlt wird. daB die Viskositat der resultierenden 
Reaktionsmischung einen Wert von 50 000 mPa»s nicht uberschreitet sowie gegebenenfalls bereits vorhandenen bzw. 
den bei der Umsetzung entstehenden bzw. entstandenen Alkohol destillativ abtrennt, wobei die abgetrennte Alkohol- 

30 menge durch Wasser ersetzt werden kann. um die oben erwahnte Viskositatsgrenze nicht zu uberschreiten Das Uber- 
schreiten der Viskositatsgrenze fuhrt im allgemeinen nicht zu Einschrankungen der pnnzipiellen Wirksamkeit der be- 
schriebenen Organopolysiloxanlosungen, kann jedoch verfahrenstechnische Probleme zur Folge haben. So herge- 
stellte Produkte sind in der Regel wasserlosliche, in konzentrierter Form vorliegende, Fluoralkylgruppen-enthaltende 
Organopolysiloxanlosungen 

35 [0024] Altemativ kann man ein Cokondensat auch direkt durch Eintrag der Alkoxysilanmischung in ein Wasser/Sau- 
re- oder ein Wasser/Alkohol/Saure-Gemisch, Umsetzung der Komponenten und anschlieBende destiilative Abtrennung 
der Hydrolysealkohole erhalten. Bevorzugt gibt man auch hier wahrend der destillativen Abtrennung des Alkohols 
Wasser in dem MaBe zu. wie Alkohol bzw Alkohol/Wasser-Gemisch aus dem Reaktionsmedium entfernt wird Zum 
Einstellen des pH-Wertes auf Werte zwischen 1 und 8 sind einbasige Sauren besonders geeignet So hergestellte 

^o Produkte weisen eine genngere Silankonzentration als die oben beschriebenen Produkte auf, enthalten jedoch im 
Gegensatz zu diesen nahezu keinen freien Alkohol und setzen auch bei Verdunnen mit Wasser im wesentlichen keine 
werteren Alkohole durch Hydrolyse f rei 

[0025] Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen weisen im allgemeinen einen Flammpunkt von deutlich mehr 
als 70 °C auf 

45 [0026] Das Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemaBen Organopolysiloxan-haltigen Zusammensetzungen 
kann wie nachfolgend im einzelnen beschneben durchgefuhrt werden 

[0027] Vorzugsweise werden beim erfindungsgemaBen Verfahren zunachst wasserlosliche Organosilane der allge- 
meinen Formel 11 mit nicht wasserloslichen Organosilanen der allgemeinen Formeln III gegebenenfalls mit solchen 
der allgemeinen Formeln IV und/oder V gemischt Insbesondere setzt man folgende Organosilane erfindungsgemaB 
50 em 

Fur Organosilane der allgemeinen Formel II bevorzugt man Aminopropyltriethoxysilan oder Aminopropyltrime- 
thoxysilan oder Ammopropylmethyldiethoxysilan Oder Aminopropylmethyldimethoxysilan oder deren Gemische. 

S5 . Fur Fluoralkyl-funktionelle Organosilane der allgemeinen Formel III bevorzugt man solche Verbindungen, die CF 3 
(CF 2 ) 7 -, CF 3 (C 6 H 4 )- ( C 6 F 5 - oder R f CH 2 CH 2 (C=0)- mit R f = C n F 2n+1 und n = 2 bis 1 8 als Gruppe R 1 enthalten. so 
wie sie beispielsweise aus der noch nicht veroffenthchten deutschen Patentanmeldung mit der Nr 196 44 561 .2 
hervorgehen Besonders bevorzugt sind Tndecafluor-1 , 1 ,2.2-tetrahydrooctyl-1 -tnmethoxysilan oder Tridecafluor- 
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1 ,1 .2,2-tetrahydrooctyl-l -tnethoxysilan oder entsprechende Gemische 

Fur Organosilane der allgemeinen Formel I V bevorzugt man Dimethyldimethoxysilan. Dimethyldiethoxysilan Pro- 
pyl met hy Id imethoxy si Ian Oder Propylmethyldiethoxysilan oderderen Gemische 

Fur Organosilane der allgemeinen Formel V bevorzugt man Propyltrimethoxysilan Propytriethoxysilan Isobutyltn- 
methoxysilan oder Isobutyltriethoxysilan Oder Oktyltrimethoxysilan oder Oktyltnethoxysiian oder deren Gemische 

[0028] Geeigneterweise genugt das molare Verhaltnis der hier emgesetzten Organosilane der Beziehung 0,1 <[a/ 
10 (b+c+d)], vorzugsweise 0,25<[a/(b+c+d)]<6000 besonders vorzugsweise 1 < [a/(b+c+d)] < 3 

[0029] AnschlieBend wird das Reaktionsgemisch einer Cokondensationsreaktion vorzugsweise mil 0.5 bis 30 Moie 
Wasser pro Mol Organosilan unterzogen. Besonders vorzugsweise verwendet man 0.5 bis 20 Mole Wasser ganz 
besonders bevorzugt ist der Einsatz von 1 bis 5 Mole Wasser pro Mol der emgesetzten Silane 
[0030] Im AnschluB wird geeigneterweise mit Saure, einem Alkohol/Saure- oder einem Alkohol/Wasser/-Saure-Ge- 
1 S misch behandelt. Vorzugsweise verwendet man dabei Methanol. Ethanol. Propanol, Isopropanol, n-Butanol. i-Butanol 
t-Butanol oder 2-Methoxyethanol als Aikohol 

[0031] Geeigneterweise wird der pH-Wert der Reaktionsmischung auf einen Wert zwischen 1 und 8. vorzugsweise 
auf einen Wert zwischen 1 und 6, besonders vorzugsweise auf einen Wert zwischen 1 und 5, emgestellt 
[0032] Als Saurekomponente wird im allgemeinen eine anorganische oder organische Saure. vorzugsweise eme 
20 einbasige Saure, besonders vorzugsweise Salpetersaure oder Salzsaure oder Essigsaure oder Ameisensaure oder 
Gemische der vorgenannten Sauren. einsetzt. 

[0033] Die Dosierung erfolgt bevorzugt portionsweise mit zertlichen Unterbrechungen Man kann den Vorgang der 
Dosierung aber auch kontinuierlich mit zeitlichen Unterbrechungen durchfuhren oder die diskontinuierliche und konti- 
nuierliche Vorgehensweise der Dosierung miteinander in geeigneter Weise kombinieren. 
25 [0034] Die Umsetzung wird im allgemeinen in einem Temperaturbereich zwischen 0 und 100 °C, vorzugsweise in 
einem Temperaturbereich zwischen 10 und 80 °C und besonders vorzugsweise zwischen 20 und 60 °C, durchgetuhrt 
Geeigneterweise erfolgt die Umsetzung unter Ruhren. 

[0035] Der bereits vorhandene und/oder bei der Umsetzung entstandene Aikohol wird im allgemeinen aus dem Re- 
aktionsgemisch entternt. Vorzugsweise wird der bereits vorhandene unoVoder bei der Umsetzung entstandene Aikohol 
30 destillativ entternt und dabei gleichzeitig Wasser in dem MaBe zugegeben, wie Aikohol aus dem Reaktionsgemisch 
entfernt wird. Die destillative Abtrennung des Alkohols wtrd vorzugsweise unter vermindertem Druck durchgetuhrt. Die 
destiilative Abtrennung des Alkohols wird vorzugsweise solange durchgefuhrt bis im Kopf der Kolonne eine Temperatur 
erreicht ist, die der Siedetemperatur von Wasser entspricht. 

[0036] Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen sind im wesentlichen*frei von organischen Ldsemitteln, kbn- 
35 nen aber geringe Mengen an freien Alkoholen, insbesondere Methanol und/oder Ethanol, enthalten Der Alkohol-Gehalt 
in der erfindungsgemaBen Organopolysiloxan-haltigen Zusammensetzung betragt vorzugsweise weniger als 5 Gew - 
%. Besonders vorzugsweise stellt man den Restgehalt an Aikohol in den Organopolysiloxan-haltigen Zusammenset- 
zungen auf Werte < 3 Gew.-%, ganz besonders vorzugsweise < 1 Gew -%, em. 

[0037] Eine Einstellung des pH-Wertes im Reaktionsmedium kann durch Zugabe einer organischen oder anorgani- 
40 schen, insbesondere einer einwertigen Saure auch wahrend und/oder nach der destillativen Abtrennung der Alkohole 
erfolgen 

[0038] Zur Verminderung der Schaumbildung wird vor und/oder wahrend der destillativen Abtrennung des Alkohols 
vorzugsweise ein Entschaumer. besonders vorzugsweise eine waBrige Silikonharz-Suspension, zugesetzt. 
[0039] Manchmal treten wahrend Oder nach Beendigung der Destination im Produkt Trubungen oder Ausfallungen 
45 auf, diese ruhren vielfach von dem zugesetzten Entschaumer her Um em klares Produkt zu erhalten ; wird geeigne- 
terweise das erhaltene Produkt nach der destillativen Abtrennung des Alkohols durch Sedimentation und/oder Filtration 
nachgereinigt. Die Filtration sowie die Entfernung des Sediments kann beispielsweise uber eine Drucknutsche, einen 
Separator, einen Dekanter oderahnliche Apparate erfolgen. 

[0040] Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellte Produkte sind stabile und klare Losungen. Die erfin- 
50 dungsgemaBen Organopolysiloxan-haltigen Zusammensetzungen lassen sich geeigneterweise mit Wasser in jedem 
Verhaltnis verdunnen und sind im wesentlichen fret von organischen Losemitteln sowie Tensiden als Emulgatoren. 
[0041] Die Verwendung der erfindungsgemaBen bzw emndungsgemaB hergestellten Zusammensetzungen erfolgt 
mit deutltchen Vorteilen gegenuber eingangs beschnebenen Produkten Bei Anwendung der erfindungsgemaBen Zu- 
sammensetzung kann man in hervorragender Weise eine hydrophobierende und zugleich oleophobierende Wirkung 
55 erzielen 

[0042] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher auch die Verwendung der erfindungsgemaBen Organopo- 
lysiloxan-haltigen Zusammensetzungen fur die gleichzeitige Hydrophobierung und Oleophobierung sowie zur schmutz- 
und farbabweisenden Ausrustung von Oberflachen. von Kunststoflen von Metallen, von mmeralischen Baustoffen, fur 
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den Schutz von Bauten und Fassaden fur die Beschichtung von Glasfasern. fur die Silanierung von Fullstoffen und 
Ptgmenten, fur die Verbesserung der rheologischen Eigenschaften von Polymerdispersionen und Emuisionen. fur die 
Hydrophobierung und Oleophobierung sowie zur schmutz- und farbabweisenden Ausrustung von Textilien. Leder Star- 
keprodukten, Zelluloseprodukten wie z. B Holz, als Trennmittel als Vernetzer als Haftvermittler. insoesondere fur 
Fluorpotymere ; wie z. B. Teflon Oder auf Fluorpolymeren basierenden Lacken sowie als Zusatzstoffe fur Farben und 
Lacke 

[0043] Die Erfindung wird durch die folgenden Beispiele naher erlautert, ohne den Gegenstand der vorliegenden 
Erfindung zu beschranken: 

to Beispiele: 

Reaktionsapparatur fur alle nachfolgenden Beispiele einschlieftlich Vergleichsbeispiel: 

[0044] Laborruhrkesselreaktor mit 2 I Inhatt. temperierbar. Innentemperaturmessung, Flussigkeitsdosiereinnchtung, 
75 Destillationsbrucke mit Kopftemperaturmessung, Produktkuhler, Destillatvorlagebehalter; Labordrucknutsche (2 I In- 
halt) 

Folgende Verfahrensparameter qelten fur alle nachfolgenden Beispiele einschliefBiich Vergleichsbeispiel: 

20 [0045] Schaumungsprobleme wahrend der Destination konnen verhindert werden, indem der Reaktionslbsung emige 
Tropfen emes handelsublichen Entschaumers auf Basis waBnger Silikonharzemulsionen zugesetzt werden Die aus 
dem Zusatz von Entschaumer resultierende leichte Trubung kann durch Filtration uber eine Drucknutsche mit Glasfa- 
serfilter (Porenweite < 1 ujti) entfernt werden. 

25 Die in den erfindunqsgemaften Beispielen 1 und 2 qewonnenen Produkte haben folgende Eigenschaften gemeinsam: 

[0046] Das Produkt ist klar und in jedem Verhaltnis mit Wasser mischbar. Der Gehart an Alkoholen liegt bei < 0,5 
Gew.-% Der Flammpunkt der Produkte liegt bei Werten > 95 °C und smkt auch nicht bei weiterem Verdunnen mit 
Wasser, da keine weitere Hydrolyse stattfindet und somit keine weiteren Alkohole freigesetzt werden 

30 

Legende der Abkurzunqen; 
[0047] 

35 DYNASYLAN® 1 203, AMEO = 3-Aminopropyltriethoxysilaa 

VPS 6161 = Tridecafluor-1,1,2,2-tetrahydrooctyl-1-trimethoxysilan 
VPS 8261 = Tridecafluor-1 : 1,2,2-tetrahydrooctyl-1-triethoxysilan 
PTMO = n-Propyltnmethoxysilan 
PMDMO = n-Propylmethyldimethoxysilan 

40 

Beispiel 1 : 

Herstellunq eines wasserloslichen Cohvdrolysates aus DYNASYLAN® 1 203 und VPS 8161 (Tridecafluor-1 , 1 ,2.2-te- 
trahydrooctyl-1-trimethoxisilan) im molaren Verhaltnis von 3:1 

45 

[0048] in der oben beschriebenen Apparatur werden 14,2 g DYNASYLAN® 1203 und 10,0 g VPS 8161 vorgelegt. 
3,1 g Wasser werden zugegeben. Die Temperatur steigt hierbei von 20 °C auf 30 °C. Das Reaktionsgemisch wird 3 
Stunden bei 50 °C geruhrt. 

[0049] AnschlieBend wird ein Gemisch aus 220.0 g Wasser und 4,2 g Ameisensaure (84 Gew.-% in Wasser) mnerhalb 
so von 5 Minuten zudosiert. Innerhalb von ca. 2 Stunden wird em Ethanol/Methanol/Wasser-Gemisch abdestiliiert (Druck: 
150-133 mbar, Temperatur: 30-48 °C) Wenn die Kopftemperatur ca 50 °C betragt und das Kopfprodukt nur noch 
Wasser enthalt, wird die Destination beendet und das Produkt wird mit Wasser auf 1 000 g verdunnt 



55 
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Beispiel 2: 

Herstellung ernes wasserloslichen Cohydrolysates aus DYNASYLAN® 1203 PMDMO PTMO und VPS 8161 im mo- 
laren Verhaltnis von 2:1:1 0.02 

[0050] In der oben beschnebenen Apparatur mit einem 1 I Ruhrreaktor werden 110.5 g DYNASYLAN® 1203 41.0 
g PTMO, 30,0 g PMDMO und 2,6 g VPS 8161 vorgelegt. 36,2 g Wasser werden mnerhalb von 5 Minuten uber die 
Dosiervornchtung zugegeben. Die Temperatur steigt hierbei von 20 °C auf 40 D C. Das Reaktionsgemisch wird 2 Stun- 
den bei 60 °C geruhrt Danach werden 54,5 g des entstandenen Hydrolysealkohols abdestilliert (Druck 250 mbar: 
10 Temperatur: 42 °C). 117g Wasser und 32.5 g Ameisensaure (85 Gew-% in Wasser) werden gemischt und mnerhalb 
von ca. 20 Minuten zugegeben, Dabei steigt die Temperatur von 44 °C auf 48 °C Innerhalb von ca 4 Stunden wird em 
Ethanol/Methanol/Wasser-Gemisch abdestilliert und gleichzeitig durch Wasser ersetzt, so daB die Konzentration der 
Losung konstant bleibt (Druck: 200-1 33 mbar: Temperatur: 44-50 °C) Wenn die Kopftemperatur ca. 50 °C betragt und 
das Kopfprodukt nur noch Wasser enthalt, wird die Destination beendet und das Produkt mit Wasser auf 955 g verdunnt. 

15 

Beispiel 3: 

Herstellung eines wasserloslichen Cohydrolysates aus DYNASYLAN® 1203 und VPS 8161 im motaren Verhaltnis 1 :1 

20 [0051] In der oben beschriebenen Apparatur mit einem 250 ml Ruhrreaktor werden 44.2 g DYNASYLAN 1203 und 
93,4 g VPS 81 61 vorgelegt 1 4.4 g Wasser werden uber die Dosiervornchtung zugegeben. Die Temperatur steigt hierbei 
von 20 °C auf 30 °C Das Reaktionsgemisch wird 3 Stunden bei 55-60 °C geruhrt Anschlieftend wird das Reaktions- 
gemisch auf ca 30 °C abgekuhlt und mnerhalb von ca. 10 Minuten werden 11,9g Ameisensaure (85 Gew -% in Wasser) 
zugegeben. Die Temperatur steigt dabei auf ca. 40-50 °C an. Dieses Konzentrat ist in jedem Verhaltnis mit Wasser 

25 mischbar. 

Beispiel 4: 

Herstellung eines wasserloslichen Cohydrolysates aus DYNASYLAN® 1203 und VPS 8281 im molaren Verhaltnis 1 :1 

30 

[0052] In der oben beschriebenen Apparatur mit einem 250 ml Ruhrreaktor werden 44.2 g DYNASYLAN 1203 und 
1 02 g VPS 8261 vorgelegt 1 4 4 g Wasser werden uber die Dosiervornchtung zugegeben Die Temperatur steigt hierbei 
von 20 °C auf 30 °C Das Reaktionsgemisch wird 3 Stunden bei 55-60 °C geruhrt. Anschlieftend wird das Reaktions- 
gemisch auf ca. 30 °C abgekuhlt. Innerhalb von ca. 10 Mm. werden 11.9 g Ameisensaure (85 Gew -% in Wasser) 
35 zugegeben. Die Temperatur steigt hierbei auf ca 40-50 °C an. Dieses Konzentrat ist in jedem Verhaltnis mit Wasser 
mischbar. Das Produkt istviskos. Durch Zugabe von Alkoholen (Methanol Ethanol) kann die Viskositatdeutlich gesenkt 
werden. 

Beispiel 5: 

40 

Behandlung von mineralischen Oberflachen mit dem Produkt aus Beispiel 1 

[0053] Ziegeh Kalksand- und Betonsteine wurden in Quader mit einer Kantenlange von ca 5 cm geschnitten und 
ca. 5 Minuten in die waftrige, erfindungsgemafte Zubereitung aus Beispiel 1 getaucht. Nach Trocknung der Steine bei 
45 Raumtemperatur oder im Trockenschrank bei ca. 120 °C dringt auf die Oberflache der Steine aufgetragenes Wasser 
sowie auch Ol (Mineralol, Thermool -Marlotherm S = Tritoluof- oder auch Siliconol) nicht mehr in die Oberflache der 
Baustotte ein. Der Abperleffekt fur die genannten Flussigkeiten tst sehr gut. Bei unbehandelten Proben dringen die 
genannten Flussigkeiten sofort in die Oberflache ein. Das Produkt eignet sich damit zur gleichzeitigen Hydro- und 
Oleophobierung von mineralischen Baustoffen. 

50 

Beispiel 5a: 

Behandlung von mineralischen Oberflachen mit dem Produkt aus Beispiel 1 

55 [0054] Ziegel-, Kalksand- und Betonsteine wurden in Quader mit einer Kantenlange von ca 5 cm geschnitten und 
ca. 5 Minuten in die waftrige. erfindungsgemafte Zubereitung aus Beispiel 1 (in einer Weise mit Wasser verdunnt. daft 
eine 0,01 Gew -% Losung bezogen auf das eingesetzte Fluoralkylalkoxysilan. resultiert) getaucht Nach Trocknung 
der Steine bei Raumtemperatur oder im Trockenschrank bei ca 120 °C dringt auf die Oberflache der Steine aufgetra- 



9 



EP 0 846 717 B1 



genes Wasser sowie auch Ol (Mineralol. Thermool -Marlotherm S - Tritoluol- Oder auch Siliconol) nicht mehr in die 
Oberflache der Baustotfe em. Der Abperleffekt fur die genannten Flussigkeiten ist sehr gut Bei unbehandelten Proben 
dringen die genannten Flussigkeiten sofort in die Oberflache ein Das Produkt eignet sich damrt zur gieichzeitigen 
Hydro- und Oleophobierung von mineralischen Baustoffen 

Beispiel 5b: 

Behandlunq von mineralischen Oberflachen mit dem Produkt aus Beispiel 1 

to [0055] Ziegel-, Kalksand- und Betonstetne wurden in Quader mit etner Kantenlange von ca 5 cm geschnitten und 
ca. 5 Minuten in die waBrige. erfindungsgemaBe Zubereitung aus Beispiel 1 (in etner Weise mit Wasser verdunnt. daB 
eine 0,005 Gew -% Lbsung, bezogen auf das eingesetzte Fluoralkylalkoxysilan. resultiert) getaucht Nach Trocknung 
der Steine bei Raumtemperatur oder im Trockenschrank bei ca 120 °C drmgt auf die Oberflache der Steine aufgetra- 
genes Wasser sowie auch Ol (Mineralol, Thermool -Marlotherm S = Tritoluol- oder auch Siliconol) nach einigen Minuten 

*s in die Oberflache der Baustoffe etn. Ein Abperleffekt fur die genannten Flussigkeiten ist zwar noch vorhanden : jedoch 
nur von kurzer Dauer Bei unbehandelten Proben dringen die genannten Flussigkeiten sofort in die Oberflache ein 
Das Produkt eignet sich damit emgeschrankt zur gieichzeitigen Hydro- und Oleophobierung von mineralischen Bau- 
stoffen. 

20 Beispiel 5c: (Vergleichsbeispiel) 

Behandlunq von mineralischen Oberfiachen mit dem Produkt aus Beispiel 1 

[0056] Ziegel-, Kalksand- und Betonsteine wurden in Quader mit einer Kantenlange von ca 5 cm geschnitten und 
25 ca. 5 Minuten in die waBrige, erfindungsgemaBe Zubereitung aus Beispiel 1 (in einer Weise mit Wasser verdunnt. daB 
eine 0,001 Gew.-% Losung, bezogen auf das eingesetzte Fluoralkylalkoxysilan. resultiert) getaucht. Nach Trocknung 
der Steine bei Raumtemperatur oder im Trockenschrank bei ca 1 20 °C dringt auf die Oberflache der Steine aufgetra- 
genes Wasser sowie auch Ol (Mineralol, Thermool -Marlotherm S = Tritoluol- oder auch Siliconol) in die Oberflache 
der Baustoffe ein Ein Abperleffekt fur die genannten Flussigkeiten wird nicht mehr beobachtet Bei unbehandelten 
30 Proben dringen die genannten Flussigkeiten ebenfalls sofort in die Oberflache em Das Produkt eignet sich damit nicht 
zur gieichzeitigen Hydro- und Oleophobierung von mineralischen Baustoffen 

Beispiel 6: 

35 Behandlunq von Baumwolle mit dem Produkt aus Beispiel 1 

[0057] Baumwolle wurde in Quadrate mit einer Kantenlange von ca. 5 cm geschnitten und ca. 5 Minuten in die 
waBrige, erfindungsgemaBe Zubereitung aus Beispiel 1 getaucht Nach Trocknung der Stoffstucke bei Raumtempe- 
ratur oder im Trockenschrank bei ca 120 °C dringt auf die Oberflache der Stoffstucke aufgetragenes Wasser sowie 
40 auch Ol (Mineralol. Thermool -Marlotherm S = Tritoluol- oder auch Siliconol) nicht mehr in die Oberflache der Stoffstucke 
ein. Der Abperleffekt fur die genannten Flussigkeiten ist sehr gut. Bei unbehandelten Proben dringen die genannten 
Flussigkeiten sofort in die Oberflache ein Das Produkt eignet sich damit zur gieichzeitigen Hydro- und Oleophobierung 
von Baumwolle. 

45 Beispiel 7: 

Behandlunq von Holz mit dem Produkt aus Beispiel 1 

[0058] Eine ca. 0,5 cm starke Holzplatte wurde in Rechtecke mit einer Kantenlange von ca. 3x5 cm geschnitten und 
50 ca. 5 Minuten in die waBrige, erfindungsgemaBe Zubereitung aus Beispiel 1 getaucht. Nach Trocknung der Holzstucke 
bei Raumtemperatur oder im Trockenschrank bei ca. 120 °C dringt auf die Oberflache der Holzstucke aufgetragenes 
Wasser sowie auch Ol (Mineralol, Thermool -Marlotherm S - Tritoluol- oder auch Siliconol) nicht mehr in die Oberflache 
der Holzstucke ein. Der Abperleffekt fur die genannten Flussigkeiten ist sehr gut. Bei unbehandelten Proben dringen 
die genannten Flussigkeiten sofort in die Oberflache ein. Das Produkt eignet sich damit zur gieichzeitigen Hydro- und 
55 Oleophobierung von Holz 
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Beispiel 8: 

Behandlunq von Papier mit dem Produkt aus Beispiel 1 

~s [0059] Papiertaschentucher wurden in Stucke mit emer Kantenlange von ca 5 cm geschnitten und ca 5 Minuten in 
die waBrige. erfindungsgemaBe Zubereitung aus Beispiel 1 getaucht Nach Trocknung der Papierstucke bei Raum- 
temperatur Oder im Trockenschrank bei ca 120 °C drmgt auf die Oberflache der Papierstucke aufgetragenes Wasser 
sowie auch Ol (Mineralol, Thermool -Marlotherm S = Tritoluol- Oder auch Siliconol) nicht mehr in die Oberflache der 
Stoffstucke em Der Abperleffekt fur die genannten Flussigkeiten ist sehr gut Bei unbehandelten Proben drmgen die 

to genannten Flussigkeiten sofort in die Oberflache em Das Produkt eignet sich damit zur gleichzeitigen Hydro- und 
Oleophobierung von Papier 

Beispiel 9: 

*5 Behandlunq von Glas mit dem Produkt aus Beispiel 1 

[0060] Glasscheiben mit einer Kantenlange von ca. 10x20 cm wurden ca. 5 Minuten in die waBrige, erfindungsge- 
maBe Zubereitung aus Beispiel 1 getaucht. Nach Abtropfen und Trocknung der Glasscheiben bei Raurntemperatur 
Oder im Trockenschrank bei ca 120 °C perlt auf die Oberflache der Glasscheiben aufgetragenes Wasser sowie auch 
20 oi (Mineralol, Thermool -Marlotherm S = Tritoluol- Oder auch Siliconol) deutlich ab. Der Randwinkel fur die genannten 
Flussigkeiten ist > 90 °. Bei unbehandelten Proben ist der Randwinkel deutlich kleiner als 90 °. Das Produkt hinterlaBt 
auf der Glasscheibe einen Film und etgnet sich zur gleichzeitigen Hydro- und Oleophobierung von Glas. 

Beispiel 10: 

25 

Behandlunq von Metalloberflachen mit dem Produkt aus Beispiel 1 

[0061] Ca. 1 mm starke, sandgestrahlte Stahlplatten sowie Al-Folie mit einer Kantenlange von ca. 10x20 cm wurden 
ca. 5 Minuten in die waBrige, erfindungsgemaBe Zubereitung aus Beispiel 1 getaucht. Nach Abtropfen und Trocknung 

30 der Stahlstucke bei Raurntemperatur oder im Trockenschrank bei ca. 120 °C perlt auf die Oberflache der Stahlstucke 
aufgetragenes Wasser sowie auch Ol (Mineralol, Thermool -Marlotherm S = Tritoluol- oder auch Siliconol) deutlich ab. 
Das Produkt erzeugt einen Film auf der Metalloberflache Die visuell beurteilten Randwinkel sind bei den behandelten 
Metallproben deutlich hoher ais bei nicht behandelten. Das Produkt eignet sich damit zur gleichzeitigen Hydro- und 
Oleophobierung von Metalloberflachen. Lagerung beschichteter und unbeschichteter Stahlplatten in waBriger HCI- 

35 Losung zeigt eine deutlich geringere Korrosion bei den mit waBriger, erfindungsgemaBer Zubereitung aus Beispiel 1 
beschichteten Stahlplatten 

Beispiel 11: 

40 Behandlunq von Leder mit dem Produkt aus Beispiel 1 

[0062] Saugfahiges Leder (Fensterleder) wurde ca 5 Minuten in die waBrige, erfindungsgemaBe Zubereitung aus 
Beispiel 1 getaucht. Nach Trocknung der Lederstucke bei Raurntemperatur oder im Trockenschrank bei ca 120 °C 
dringt auf die Oberflache der Lederstucke aufgetragenes Wasser sowie auch Ol (Mineralol, Thermool -Marlotherm S 
45 = Tritoluol- oder auch Siliconol) nicht mehr in die Oberflache der Lederstucke em. Der Abperleffekt fur die genannten 
Flussigkeiten ist sehr gut. Bei unbehandelten Proben drmgen die genannten Flussigkeiten sofort in die Oberflache ein. 
Das Produkt eignet sich damit zur gleichzeitigen Hydro- und Oleophobierung von Leder 

Beispiel 12: 

50 

Behandlunq von Kunststoffoberflachen mit dem Produkt aus Beispiel 1 

[0063] Ca. 1 mm starke MMA-Kunststoffplatten wurden ca. 5 Minuten in die waBrige, erfindungsgemaBe Zubereitung 
aus Beispiel 1 getaucht. Nach Abtropfen und Trocknung der Kunstoffplattchen bei Raurntemperatur oder im Trocken- 
55 schrank bei ca 90 °C perlt auf die Oberflache der Kunst stoffstucke aufgetragenes Wasser sowie auch Ol (Mineralol, 
Thermool -Marlotherm S - Tritoluol- oder auch Siliconol) deutlich ab. Der Abperleffekt fur die genannten Flussigkeiten 
ist sehr gut Bei unbehandelten Proben ist der Randwinkel wesentlich geringer (vtsuelle Beurteilung). Das Produkt 
eignet sich damit zur gleichzeitigen Hydro- und Oleophobierung von Kunststoffoberflachen 
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Patentanspruche 

1. Organopolysiloxan-haltige Zusammensetzung auf Wasserbasis, die frei ist von Tensiden von Methoxy-f unktionel- 
len Aminosilsesquioxanen sowie von Silikonharz-haltigen Mikroemulsionen, im wesentlichen frei von organischen 
Losemitteln ist, einen Flammpunkt von mehr als 70 °C besitzt und bei Verdunnen mit Wasser im wesentlichen 
keine Alkohole durch Hydrolyse freisetzt, wobei die Zusammensetzung Organopolysiloxane der allgemeinen For- 
mel I 



15 



25 



HO[Si(A)CH3) z (OH) 1 . z O] a [Si(B)(R 2 ) y (OH) Vy O] b [Si(C)(CH 3 )0] c [Si(D)(OH)0] d H*(HX) e (I) 

worm A einen Aminoalkyl-Rest, abgeleitet aus der allgemeinen Formel II 

H 2 N(CH 2 ) f (NH) g (CH 2 ) h Si(OR) 3 . z (CH 3 ) 2 (II), 

wobei 0<f<6, g=0 falls f=0 und g=1 falls f>0 : 0^i<6 und 0<z<1 smd, 
und B etnen Fluororgano-Rest, abgeleitet aus Tridecafiuor-1 . 1 ,2,2-tetrahydrooctyl-1 -trimethoxysilan Oder Tri- 
decafluor-1 ,1 ,2,2-tetrahydrooctyl-*! -triethoxysilan oder aus der allgemeinen Formel III 

R'-Y-fCH^SKR^fOR)^ (III). 

wobei R 1 eine mono-, oligo- oder perfluorierte Aikyl-Gruppe mit 1 bis 9 C-Atomen oder eine mono-, oligo- 
oder perfluorierte Aryl-Gruppe oder eine R f CH 2 CH 2 (CO)-Gruppe mit R f = C n F 2n+1 und n = 2 bis 18, Y eine 
CH 2 -, O- oder S-Gruppe, R 2 eine lineare, verzweigte oder cyclische Alkyl-Gruppe mit 1 bis 8 C-Atomen oder 
eine Aryl-Gruppe bedeuten und 0<y<1 ist, 

und C einen Alkyl-Rest, abgeleitet aus der allgemeinen Formel IV 

R 3 -Si(CH 3 )(OR) 2 (IV), 

und D ebenfalls einen Alkyl-Rest, jedoch abgeleitet aus der allgemeinen Formel V 

R 3 -Si(OR) 3 (V), 

wobei R 1 in den vorangegangenen Formeln eine lineare, verzweigte oder cyclische Alkyl-Gruppe mit 1 
bis 8 C-Atomen bedeutet. R 3 in den vorangegangenen Formeln jeweils gleich oder verschieden ist, 
R in den vorangegangenen Formeln eine lineare, verzweigte oder cyclische Alkyl-Gruppe mit 1 bis 8 C- 
Atomen oder eine Aryl-Gruppe bedeutet und R in den vorangegangenen Formeln jeweils gleich oder 
verschieden ist, 

und HX eine Saure darstellen, wobei X ein anorganischer oder organischer Saure-Rest ist, 
und 0<y<1, 0<z<1, a>0, b>0, c>0, d>0, e>0 und (a+b+c+d)>2 sind, 

enthalt und der Gehalt an Organopolysiloxanen als Wirkstoff in der Zusammensetzung mindestens 0,005 Gew - 
% und der Alkoholgehalt weniger als 3 Gew -% betragt 

2. Zusammensetzung nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daft, diese einen pH-Wert zwischen 1 und 8 besitzt. 

3. Zusammensetzung nach Anspruch 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB diese eine emwertige anorganische und/oder organische Saure und/oder deren Folgeprodukte enthalt. 
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Zusammensetzung nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet 

daB der Alkohol-Gehalt in der Organopolysiloxan-haltigen Zusammensetzung weniger als 1 Gew -% betragt. 

Zusammensetzung nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 4. 
dadurch gekennzeichnet, 

daB der Gehalt an Organopolysiloxanen als Wirkstoff in der Zusammensetzung 0,005 bis 60 Gew .-% betragt 

Organopotysiloxan-haltige Zusammensetzungen nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 5, 
erhaltlich durch 

Mischen wasserloslicher Organosilane der allgemeinen Formel II 

H 2 N(CH 2 ) f (NH) g (CH 2 ) h - Si(CH 3 ) z (OR) 3 _ 2 (II), 
worm 0<f<6, g^O falls f=0 und g=1 falls f>1 , 0<h<6, 0<z<1 und 

R etne lineare, verzweigte oder cyclische Alkyl-Gruppe mit 1 bis 8 C-Atomen oder Aryl-Gruppe sind. 
mit Tridecafluor-1 , 1 ,2,2-tetrahydrooctyl-1 -trimethoxysilan. Tridecafluor- 1 1 ,2,2-tetrahydrooctyl-1 -triethoxy- 
silan oder Fluororganofunktionellen Organosilanen der allgemeinen Formel III 

R 1 -Y-(CH 2 ) 2 Si(R 2 ) y (OR) 3 , y (III), 

worm R 1 eine mono-, oligo- oder perfluorierte Alkyl-Gruppe mit 1 bis 9 C-Atomen oder eine mono-, oligo- 
oder perfluorierte Aryl-Gruppe oder eine R f CH 2 CH 2 (CO)-Gruppe mit R f = C n F 2n+1 und n = 2 bis 1 8, Y eine 
CH 2 - r O- oder S-Gruppe ; R 2 eine lineare, verzweigte oder cyclische Alkyl-Gruppe mit 1 bis 8 C-Atomen oder 
eine Aryl-Gruppe und R eine lineare. verzweigte oder cyclische Alkyl-Gruppe mit 1 bis 8 C-Atomen oder eine 
Aryl-Gruppe darstellen und 0<y<t ist, 

und gegebenenfalls Organosilane der allgemeinen Formel IV 

R 3 -Si(CH 3 )(OR) 2 (IV), 

und/oder Organosilane der allgemeinen Formel V 

R 3 -Si(OR) 3 (V), 

worin R 3 hier und in der vorangegangenen Formel eine lineare. verzweigte oder cyclische Alkyl-Gruppe mit 
1 bis 8 C-Atomen bedeutet, R 3 hier und in der vorangegangenen Formel jeweils gletch oder verschieden ist, 
R hier und in der vorangegangenen Formel eine iineare. verzweigte oder cyclische Alkyl-Gruppe mit t bis 8 
C-Atomen Oder eine Aryl-Gruppe bedeutet und R jeweils gleich oder verschieden ist 

in dem molaren Verhaltnis M = [a/(b+c+d)]>0.1 mit a>0. b>0, c>0, d>0 

wobei a die Summe der Molzahlen der Organosilane gemaB Formel II, b die Summe der Molzahlen der Or- 
ganosilane gemaB Formel III, Tridecafluor-1 , 1 ; 2,2-tetrahydrooctyl-1 -triethoxysilan oder Tridecafluor- 
1 , 1 ,2,2-tetrahydrooctyM -trimethoxysilan sowie gegebenenfalls c die Summe der Molzahlen der Organosilane 
gemaB Formel IV sowie d gegebenenfalls die Summe der Molzahlen der Organosilane gemaB Formel V sind, 

Versetzen des Gemisches mit Wasser oder einem Wasser/Saure-Gemisch und/oder einem Wasser/Saure/ 
Alkohol-Gemiscrv 

Einstellen des pH-Wertes der Reaktionsmischung auf einen Wert zwischen 1 und 8 und 
Entfernen des bererts vorhandenen und/oder bei der Umsetzung entstandenen Alkohols 
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7. Verfahren zur Herstellung einer Organopotysiloxan-haltigen Zusammensetzung nach mindestens einem der An- 
spruche 1 bis 6 
dadurch gekennzeichnet. 
daB man 

- 5 

a Mol wasserlosliche Organosilane der allgemeinen Formel II 

b Mol Organosilane der allgemetnen Formel HI Tridecafluor-1 , 1 2, 2-tetrahydrocctyl-1 -trimethoxysilan 
oder Tridecafluor-1 ,1,2. 2-tetrahydrooctyl-1 -triethoxysilan sowie gegebenenfalls 
c Mol Organosilane der allgemeinen Formeln IV und/oder gegebenenfalls 
to d Mol Organosilane der allgemeinen Formel V 

in dem molaren Verhaltnis 0.1 < [a/(b+c+d)] mit a>0, b>0, c>0. d>0 mischt. 

das Organosilangemisch mit Wasser oder einem Wasser/Saure-Gemisch und/oder einem Wasser/Saure/AI- 
15 kohol-Gemisch vermischt, wobei man die Sauremenge so wahlt. daB die Reaktionsmischung emen pH-Wert 

im Bereich von 1 bis 8 aufweist 

und den bereits vorhandenen und/oder bei der Umsetzung entstandenen Alkohol entfernt 

20 8. Verfahren nach Anspruch 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB man die emgesetzten Organosilane mit 0.5 bis 30 Molen Wasser pro Mol Organosilan cokondensiert 

9. Verfahren nach Anspruch 7 oder 8, 
25 dadurch gekennzeichnet, 

daB man eine einbastge Saure einsetzt 

10. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 7 bis 9 
dadurch gekennzeichnet, 

30 daB man die Umsetzung in einem Temperaturbereich zwischen 0 und 100 °C durchfuhrt. 

11. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 7 bis 10, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB man bereits vorhandenen und/oder bei der Umsetzung entstandenen Alkohol destillativ entfernt und dabet 
35 gteichzeitig Wasser in dem MaBe zugibt, wie Alkohol aus dem Reaktionsmedium entfernt wird 

12. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 7 bis 11, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB man die destillative Abtrennung des Alkohols unter vermmdertem Druck durchfuhrt 

40 

13. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 7 bis 12, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB man die destillative Abtrennung des Alkohols solange durchfuhrt, bis am Kopf der Kolonne eine Temperatur 
erreicht ist. die der Siedetemperatur von Wasser entspricht. 

45 

14. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 7 bis 13. 
dadurch gekennzeichnet, 

daB man zur Verminderung der Schaumbildung vor und/oder wahrend der destillativen Abtrennung des Alkohols 
einen Entschaumer zusetzt. 

50 

15. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 7 bis 14, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB man den Restgehalt an Alkohol in der Organopolysiloxan-haltigen Zusammensetzung auf emen Wert < 3 
Gew -% emstellt 



55 



16. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 7 bis 15, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB man das erhaltene Produkt nach der destillativen Abtrennung des Alkohols durch Sedimentation und/oder 
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Filtration nachreinigt 

7, Verwendung Organopolysiloxan-halttger Zusammensetzungen auf Wasserbasis nach den Anspruchen 1 bis 16 
fur die gleichzeitige Hydrophobierung und Oleophobierung sowie zur schmutz- und farbabweisenden Ausrustung 
von Oberflachen. von Metallen. von Kunststoffen von mineralischen Baustoffen : fur den Schutz von Bauten und 
Fassaden, fur die Beschichtung von Glasfasern fur die Silanisierung von Fullstoffen und Pigmenten. fur die Ver- 
besserung der rheologischen Eigenschaften von Polymerdispersionen und Emulsionen, fur die Hydrophobierung 
und Oleophobierung sowie zur schmutz- und farbabweisenden Ausrustung von Textihen, Leder, Zellulose- und 
Starkeproduklen sowie als Trennmittel. als Vernetzer. als Haftvermittler sowie als Zusatzstoffe fur Farben und 
Lacke 



laims 

An organopolysiloxane-containing composition based on water, which is free from surfactants, from methoxy- 
functional aminosilsesquioxanes and from silicone resin-containing microemulsions, is essentially free from or- 
ganic solvents, has a flash point of more than 70°C and liberates essentially no alcohols by hydrolysis on dilution 
with water, the composition comprising organopolysiloxanes of the general formula I 

HO[Si(A)(CH3) 2 (OH) 1 . 2 0] a [Si(B)(R 2 ) y (OH) 1 . y O] b [S.(C)(CH 3 )0] c [Si(D)(OH)0] d H(HX) e (I), 

in which A is an aminoalkyl radical derived from the general formula II 

H 2 N(CH 2 ) f (NH) g (CH 2 ) h Si(OR) 3 . 2 (CH 3 ) z (II), 

in which 0<f<6, g=0 if f=0 and g=1 if f>0, 0<h<6 and 0<z<1 , 

and B is a fluoroorgano radical derived from tndecafluoro-1 .1 ,2.2-tetrahydrooctyl-l -trimethoxysilane or tride- 
cafluoro-1 ,1 .2.2-tetrahydrooctyl-1 -triethoxysilane or from the general formula III 

R 1 -Y-(CH 2 ) 2 S.(R 2 ) y (OR) 3 . y (III), 

in which R 1 is a mono-, oligo- or perfluormated alky I group having 1 to 9 C atoms or a mono-, oligo- or per- 
fiuorinated aryl group or an R f CH 2 CH 2 (CO) group where R f - C n F 2n+1 and n = 2 to 16, Y is a CH 2 , O or S 
group, R 2 is a linear, branched or cyclic alkyl group having 1 to 8 C atoms or an aryl group and 0<y<1 , 
and C is an alkyl radical derived from the general formula IV 

R 3 -Si(CH 3 )(OR) 2 (IV), 

and D is likewise an alkyl radical, but derived from the general formula V 

R 3 -Si(OR) 3 (V), 

in which R 3 in the preceding formulae is a linear branched or cyclic alkyl group having 1 to 8 C atoms, 
R 3 in the preceding formulae is in each case identical or different, 

R in the preceding formulae is a linear, branched or cyclic alkyl group having 1 to 8 C atoms or an aryl 
group, and R in the preceding formulae is in each case identical or different, 

and HX is an acid, in which X is an inorganic or organic acid radical, 
and 0<y<1, 0<z<1, a>0. b>0 c>0. d>0 e>0 and (a+b+c+d)>2, 

and the content of organopolysiloxanes as the active compound in the composition is at least 0.005% by 
weight and the alcohol content is less than 3% by weight 
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A composition according to claim 1 . 
which 

has a pH from 1 to 8 

A composition according to claim 1 or 2. 
which 

comprises a monobasic inorganic and/or organic acid and/or secondary products thereof 

A composition according to at least one of claims 1 to 3 
characterized in that 

the alcohol content in the organopolysiloxane-contaming composition is less than 1% by weight. 

A composition according to at least one of claims 1 to 4, 
characterized in that 

the content of organopolysiloxanes as the active compound in the composition is from 0.005 to 60% by weight 
An organopolysiloxane-contaming composition according to at least one of claims 1 to 5, obtainable by 
mixing water-soluble organosilanes of the general formula II 



H 2 N(CH 2 ) f (NH) g (CH 2 ) h -Si(CH 3 ) 2 (OR) 3 . z (II), 
in which 0<f<6, g=0 if f=0 and g=l if f>1 , 0<h<6. 0^z<1 and 

R is a linear, branched or cyclic alkyl group having 1 to 8 C atoms or an aryl group, with tndecafluoro- 
1 , 1 ,2,2-tetrahydrooctyl-1 -tnmethoxysilane. tridecafluoro-1 , 1 2,2-tetrahydrooctyl-l -triethoxysilane or fluoroor- 
ganofunctional organosilanes of the general formula III 

R 1 -Y-(CH 2 ) 2 Si(R 2 ) y (OR)3. y (III), 

in which R 1 is a mono-, oligo- or perfluonnated atkyl group having 1 to 9 C atoms or a mono-, oligo- or 
perfluonnated aryl group or an R f CH 2 CH 2 (CO) group where R f - C n F 2n+1 and n - 2 to 18 Y is a CH 2 , O or S 
group, R 2 is a linear, branched or cyclic alkyl group having 1 to B C atoms or an aryl group and R is a linear 
branched or cyclic alkyl group having 1 to 8 C atoms or an aryl group and 0<y<1 , 
and, if desired, organosilanes of the general formula IV 

R 3 -Si(CH 3 )(OR) 2 (IV), 

and/or organosilanes of the general formula V 

R 3 -Si(OR) 3 (V) 

in which R 3 here and in the preceding formula is a linear, branched or cyclic alkyl group having 1 to 8 C atoms, 
R 3 here and in the preceding formula is in each case identical or different, R here and in the preceding formula 
is a linear, branched or cyclic alkyl group having 1 to 8 C atoms or an aryl group and R is in each case identical 
or different, 

in a molar ratio of M = [a/(b+c+d)]>0. 1 where a>0 ; b>0, c>0, d>0, 

in which a is the sum of the numbers of moles of the organosilanes according to formula II, b is the sum of the 
numbers of moles of the organosilanes according to formula III, tridecafluoro-1 ,1 ,2. 2-tetrahydrooctyl-1 -tri- 
ethoxysilane or tridecafluoro-t ,1,2, 2-tetrahydrooctyl-1 -tnmethoxysilane and, if desired, c is the sum of the 
numbers of moles of the organosilanes according to formula IV and d, if desired, is the sum of the numbers 
of moles of the organosilanes according to formula V. 
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adding water or a water/acid mixture and/or a water/acid/alcohol mixture to the mixture 
adjusting the pH of the reaction mixture to a value from 1 to 8 and 



removing the alcohol already present and/or formed during the reaction 



7. A process for the preparation of an organopolysiloxane-contaming composition according to at least one of claims 
1 to 6, 

characterized in that 

10 

a moles of water-soluble organosilanes of the general formula II. 

b moles of organosilanes of the general formula III, tridecafluoro-1 . 1 ,2,2-tetrahydrooctyl-1 -trimethoxysi- 
lane or tridecafiuoro-r 1 ,2,2-tetrahydrooctyl-1 -triethoxysilane and. if desired, 
c moles of organosilanes of the general formula IV and/or, if desired, 
15 d moles of organosilanes of the general formula V 

are mixed in a molar ratio of 0.1<[a/(b+c+d)] where a>0, b>0, c>0, d>0, 

the organosilane mixture is mixed with water or a water/acid mixture and/or a water/acid/alcohol mixture, 
20 the amount of acid being chosen such that the reaction mixture has a pH in the range from 1 to 6, 

and the alcohol already present and/or formed during the reaction is removed. 

8. A process according to claim 7, 
25 characterized in that 

the organosilanes employed are cocondensed with 0.5 to 30 moles of water per mole of organosilane 



9. A process according to claim 7 or 6 
characterized in that 
30 a monobasic acid is employed. 



10. A process according to at least one of claims 7 to 9. 
characterized in that 

the reaction is carried out in a temperature range from 0 to 1 00°C. 

35 

11. A process according to at least one of claims 7 to 10, 
characterized in that 

alcohol already present and/or formed during the reaction is removed by distillation, and at the same time water 
is added at the rate at which alcohol is removed from the reaction medium 

40 

12. A process according to at least one of claims 7 to 11 , 
characterized in that 

the removal of the alcohol by distillation is carried out under reduced pressure 



45 1 3. A process according to at least one of claims 7 to 1 2, 
characterized in that 

the removal of the alcohol by distillation is carried out until a temperature whtch corresponds to the boiling point 
of water has been reached at the top of the column 



50 14. A process according to at least one of claims 7 to 1 3, 
characterized in that, 

to reduce foam formation, a defoamer is added before and/or during the removal of the alcohol by distillation. 

15. A process according to at least one of claims 7 to 14, 
55 characterized in that 

the residual content of alcohol in the organopolysiloxane-containing composition is adjusted to a value of < 3% by 
weight. 
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16. A process according to at least one of claims 7 to 1 5, 
characterized in that 

the resulting product is after-purified by sedimentation and/or filtration after the removal of the alcohol by distillation 

17. The use of an organopolysiloxane-contaming composition based on water as claimed in claims 1 to 16 for simul- 
taneous hydrophobicizmg and oleophobicizing and for dirt- and colour-repellent treatment of surfaces, of metals 
of plastics and of mineral building materials, for protecting buildings and facades, for coating glass fibres, for 
silanizing fillers and pigments, for improving the rheological properties of polymer dispersions and emulsions, for 
hydrophobicizmg and oleophobicizing and for dirt- and colour-repellent treatment of textiles, leather and cellulose 
and starch products, and as a release agent, as a crosslinkmg agent, as an adhesion promoter and as an additive 
for paints and coatings 



Revendications 

75 

1. Composition contenant un organopolysiloxane, a base d'eau ; qui est exempte d'agents tensioactrfs, d'aminosil- 
sesquioxanes fonctionnalises par un methoxy ainsi que de microemulsions contenant des resines de silicone, et 
qui est pour I'essentiel exempte de solvant organique qui possede un point d'inflammation de plus de 70°C, et qui 
ne hbere par dilution avec de Peau essentiellement aucun alcoof par hydrolyse ; dans laquelle la composition ren- 
20 ferme des organopolysiloxanes de formule generale I 

HO[Si(A)(CH 3 ) z (OH) 1 . z O] a [Si(B)(R 2 ) y (OH) 1 . y O] b [Si(C)(CH3)0] c [Si(D)(OH)0] d H-(HX) e (I), 

25 dans laquelle 

• A est un reste aminoalkyle derive de la formule generale (II) 



40 



H 2 N(CH 2 ) f (NH) g (CH 2 ) h Si(OR) 3 . z (CH 3 ) z (It), 
avec 0>f<6. g=0 dans le cas ou f=0 et g-1 dans le cas ou f>0, 0<h<6 et 0<z<1 

B est un reste fluororgano derive du tridecafluoro-1 . 1 ,2.2-tetrahydrooctyl-l -trimethoxysilane ou du trideca- 
fluoro-1 ,1 ,2,2-tetrahydrooctyl-1 -triethoxysilane ou de la formule generale III 

R 1 -Y-(CH 2 ) 2 Si(R 2 ) y (OR) 3 . y (III), 

dans laquelle R 1 est un groupe alkyle mono-oligo ou perfluore ayant 1 a 9 atomes de carbone, ou un groupe 
aryle mono-, oligo-ou perfluore. ou un groupe R f CH 2 CH 2 (CO) avec R f = C n F 2n+1 et n=2 a 18. Y signifie un 
groupe CH 2 , O ou S, R 2 signifie un groupe alkyle lineaire, ramifie ou cychque ayant de 1 a 6 atomes de carbone 
ou un groupe aryle. et 0<y<1 , 

C est un radical alkyle, derive de la formule generale IV 

R 3 -Si(CH 3 )(OR) 2 (IV), 

D est egalement un radical alkyle cependant derive de la formule generale V 

R 3 -Si(OR) 3 (V), 

dans laquelle R 3 signifie dans les formules precedentes un groupe alkyle lineaire. ramifie ou cyclique ayant 
de 1 a 8 atomes de carbone, R 3 dans les formules precedentes a chaque fois est identique ou different, 
R dans les formules precedentes signifie un groupe alkyle lineaire. ramifie ou cyclique ayant de 1 a 8 atomes 
de carbone, ou un groupe aryle et R dans les formules precedentes a chaque fois est identique ou different, et 
HX represente un acide dans lequel X est un reste d'acide mineral ou organique, avec 0<y<1, 0<z<1 , a>0, 
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b>0 c>0, d>0. e>0 et (a+b+c+d)>2 

et la teneur en organopolysiloxanes comme pnncipe actif dans la composition s'eleve au moms a 0,005 % en 
poids et la teneur en alcool a moms de 3 % en poids 

Composition selon la revendication 1 
caracterisee en ce que 

celle-ci possede une valeur de pH comprise entre 1 et 8 

Composition selon la revendication 1 ou 2, 
caracterisee en ce que 

celle-ci renferme un acide monovalent mineral et/ou organique et/ou leurs sous-produits 

Composition seton au moins une des revendications 1 a 3. 
caracterisee en ce que 

la teneur en alcool dans la composition contenant un organopolysiloxane, s'eleve a moms de 1 % en poids 

Composition selon au moms une des revendications 1 a 4, 
caracterisee en ce que 

la teneur en organopolysiloxane en tant que principe actif dans la composition s'eleve a de 0,005 % a 60 % en poids. 

Compositions contenant un organopolysiloxane, selon au moms une des revendications 1 a 5, 
accessibles par 

melanges d'organosilanes solubles dans I'eau de formule generate I! 



H 2 N(CH 2 ) f (NH) g (CH2) h -Si(CH 3 ) z (OR) 3 . z (II), 
avec 0<f<6, g=0 dans le cas ou f=0 et g=l dans le cas ou f>1 , 0<h<6, 0<z<1 et 

R est un groupe alkyle lineaire. ramifie ou cyclique ayant de 1 a B atomes de carbone ou un groupe aryle, 
avec le tridecafluoro 1 , 1 2.2-tetrahydrooctyl-1 -trimethoxysilane, le tridecafluoro-1 , 1 ,2 2-tetrahydrooctyl-l -trie- 
thoxystlane ou des organosilanes fluoroorgano fonctionnalises de formule generale III 

R 1 -Y-(CH 2 ) 2 Si(R 2 )y(OR) 3 . y (III) 

dans laquelle R 1 est un groupe alkyle mono-oligo ou perfluore ayant de 1 a 9 atomes de carbone ou un groupe 
aryle mono-, oligo-ou perfluore ou un groupe R f CH 2 CH 2 (CO) avec R f =C n F 2n+1 et n=2 a 16. Y represents un 
groupe CH 2 , O, ou S, R 2 represente un groupe alkyle lineaire, ramifie ou cyclique ayant de 1 a 8 atomes de carbone 
ou un groupe aryle et R represente un groupe alkyle lineaire, ramifie ou cyclique, ayant de 1 a 6 atomes de carbone 
ou un groupe aryle, avec 0<y<1 . 

et le cas echeant des organosilanes de formule generale IV 

R 3 -Si(CH 3 )(OR) 2 (IV), 

et ou des organosilanes de formule generale V 

R 3 -Si(OR) 3 (V), 

dans laquelle R 3 ici et dans la formule precedente signifie un groupe alkyle lineaire, ramifie ou cyclique ayant de 
1 a 8 atomes de carbone, R 3 ici et dans la formule precedente respectivement est identique ou different, R ici et 
dans la formule precedente signifie un groupe alkyle lineaire. ramifie ou cyclique ayant de 1 a 8 atomes de carbone, 
ou un groupe aryle et R est chaque fois identique ou different dans le rapport molaire 
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M = [a/(b+c+d)]> 0 1 mit a>0. b>0. c>0 d>0 



• dans ieque! a est la somme des nombres molaires des organosilanes conformement a la formule II b est ta 
somme des nombres molaires des organosilanes conformement a la formule III du tridecafluoro 1 .1 ,2,2-tetra- 
hydrooctyl-1 -triethoxysilane ou du tridecafluoro-1 . 1 .2 2 1 -tetrahydrosotyl-1 -triethoxysilane ainsi que le cas 
echeant. c est la somme des nombres molaires des organosilanes conformement a la formule IV amsi que le 
cas echeant d est la somme des nombres molaires des organosilanes conformement a la formule V 

• dilution du melange avec de I'eau ou avec un melange eau/acide et/ou avec un melange eau/acide/alcooln 

• ajustement de la valeur du pH du melange reactionnel a une valeur comprise entre 1 et 8. et 

• elimination de I'alcool deja present et/ou forme au cours de la reaction. 



7. Precede de preparation d'une composition contenant un organopolysiloxane selon au moms Tune des revendica- 
tions 1 a 6 ; 
caracterise en ce qu' 
on melange 



• a mol d'organosilanes de formule generale II 

• b mol d'organosilanes de formule generale III. du tridecafluoro- 1 , 1 ,2,2-tetrahydrooctyl-1 -trimethoxysilane. ou 
20 du tridecafluoro-1 , 1 ,2,2-tetrahydrooctyl-1 -triethoxysilane ainsi qu'eventuellement : 

• c mol d'organosilanes de formule generale IV. et/ou le cas echeant. 

• d mol d'organosilanes de formule generale V 



dans le rapport molaire 

0, 1 <[a(b+c+d)] avec a>0 b>0, c>0 et d>0 



on dilue le melange d'organosilanes avec de I'eau ou un melange eau/acide et/ou un melange eau/acide/ 
alcool. en choisissant la quantite d'acide de telle sorte que le melange reactionnel possede une valeur de pH 
dans la plage de 1 a 8, 

et on chasse I'alcool deja present et/ou forme au cours de la reaction 



8. Procede selon la revendication 7, 
35 caracterise en ce qu' 

on condense I'organosilane mis en oeuvre avec 0,5 a 30 moles d'eau par mole d'organosilane. 

9. Procede selon la revendication 7 ou la revendication 8 
caracterise en ce qu' 

40 on met en oeuvre un acide mono-basique. 



10. Procede selon au moms I'une quelconque des revendications 7 a 9 
caracterise en ce qu' 

on effectue la reaction dans une plage de temperature comprise entre 0 et 100°C 

45 

11. Procede selon au moins Tune quelconque des revendications 7 a 10, 
caracterise en ce qu' 

on chasse I'alcool deja present et/ou forme au cours de la reaction par distillation et pour cela on ajoute de I'eau 
en meme temps au fur et a mesure que I'alcool est elimine du milieu reactionnel. 

50 

12. Procede selon au moins I'une quelconque des revendications 7 a 11, 
caracterise en ce qu' 

on effectue la separation par distillation de I'alcool sous pression reduite 



55 13. Procede selon au moins I'une des revendications 7 a 1 2, 
caracterise en ce qu' 

on effectue la separation par distillation de I'alcool jusqu'a ce qu'on atteigne a la tete de la colonne une temperature 
qui corresponde a la temperature d'ebullition de I'eau 
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14. Precede selon au moins Tune des revendications 7 a 1 3, 
caractense en ce qu' 

on ajoute un agent antimousse en vue de la diminution de la formation de mousse avant et/ou pendant la separation 
par distillation de I'alcool 

15. Procede selon au moms I'une des revendications 7 a 14 
caractense en ce qu' 

on ajuste la teneur residuelle en alcool dans la composition contenant un organopolysiloxane a une valeur <3 % 
en poids. 

10 

16. Procede selon au moine I'une des revendications 7 a 15 
caractense en ce qu' 

on purifie ulteneurement le produit obtenu apres la separation par distillation de I'alcool, par sedimentation et/ou 
par filtration. 

15 

17. Utilisation des compositions contenant un organopolysiloxane a base d'eau. selon les revendications 1 a 16. pour 
I'hydrophobisation et I'oleophobisation simultanees ainsi que pour I'appretage qui repousse la salissure et les 
couleurs de surfaces, de metaux. de matieres plastiques. d'elements de construction mineraux, pour les protec- 
tions des batiments et de facades, pour le revetement de fibres de verre pour la silanisation de substances de 

20 charge et de pigments, pour I'amelioration des proprietes rheologiques des dispersions de polymeres et d'emuls- 

sions. pour I'hydrophobisation et I'oleophobisation ainsi que pour I'appretage anti- salissure et antidecoloration 
des textiles, du cuir, des produits cellulosiques et amylaces, ainsi que comme agent de demoulage. comme agent 
reticulant. comme adjuvant d'adhesion ainsi que comme adjuvants pour les couleurs et les laques. 

25 
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